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Polymeric gel with upper critical solution temperature in water 
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New co-polymeric gel has an upper critical solution temperature in water. Also claimed is a co-polymeric 
gel with a phase transition which expands in water at a first temperature and reduces in volume at a 
second (lower) temperature. Pref. the copolymeric gel is copolymer of methacrylic acid and 
dimethylacrylamide. 
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(§4) GELS A TRANSITION DE PHASE INDUITE PAR LA TEMPERATURE. 

(§7) L'invention a pour objet des gels polymeriques ou co- 
polymeriques a transition de phase dans I'eau. 

Elle a plus particutierement pour objet des gels a transi-. 
tion de phase copolymeriques qui cjonflent dans I'eau a une 
premiere temperature et qui se degonflent a une seconds 
temperature. 

Utilisation dans Industrie. 
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p^inlH^ dfl I'lnx/antion : 

Les transitions de phase en volume des gels peuvent etre indultes par different* 
types de declencheurs. par exemple, temperature. pH. composition du solvant, 
concentration des ions, lumlere. champ electrique, etc.... 

5 ' • 

La temperature est le declencheur le plus efficace slant donne qu'elle est facile a 
eppiiquer sans changer la composition du systeme. La plupart des gels dont on a 
trouve qu'itl sont senslbles a la temperature, dans i'eau, sont des polymerea avec 
des earacteristiques LCST (lower critical solution temperatures : temperatures 
10 inferleures critiques de solution). La propriite.de cette classe de gels polymeriques 
est que les gels ont tendance a gonfler a basse temperature et a se degonfier a 
temperature plus dlevee. 

Le mellleur exemple est le gel de poly (N-isopropyO acrylamide qui a une nette 
15 transition a environ 33"C dans I'eau pure (voir Hirokawa et Tanaka J.Chem.Phys. ftl 
(1984)6379). 

Cette ddpendance vis-a-vis de le temperature est due a des interactions £ 
hydrophobes entre le polymere et i'eau en lent que solvent. q 

LU 

Sur la base de ces differences applications, il apparaissait desirable d'avolr un gel gj 
qui gonfle a temperature accrue et qui peroe son volume a basse temperature. Cetle <j 
proprlete est appelde UCST (upper critical solut.on temperature : temperature ^ 
critique superieure de solution). Le premier exempts de ce type de gel est un gel de < 
polyacrylamlde dans un melange eau/acetone. Les interactions qu« provoquent a £ 
transition de volume sont des forces de Van der Waa'.s entre les polymeres dans le 
reseau. Etant donne que ce systeme requieri un melange solvant organique/eau 
pour le gel, il est Inedequat pour beaucoup d'appiications, 
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Dans I'eau pure, le premier systeme de gel qui ait man,fest6 un comporternent UCST 
est un gel a reseau de polymere imerpenetram. a oase de polyacrylamlde/ac.de 
polyacrylique (IPN). ^interaction qui declenche la transition de volume est les poly 
complexes a liaison d'hydrogene. formee entre ces deux poiymeres. Pu.sque » lea 
gels a reseaux de polymere .nterpenetrant (IPN) sont -elativemeni complies a 
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synthetiser, il y a eu des efforts pour dtudier jn gel a polymere unique (ou bien un 
gel a copotymere unique), qui ait le comportemem UCST dans I'eau. 

Description da I'lnvgntlon : 

Oe facon a avoir le comportemem desire a la temperature cnoisie, ('interaction par 

les liaisons hydrogene. est la force attractive appropriee dans I'eau. Un gel. a base 

d'acide methacrylique (MAAc) et de dimethylacrylamide (DMA Am) avec du 

methylene bis acrylamide (BIS) comma agent reticuiant, a ete synthetlse' dans I'eau. 

Le rapport molaire de MAAc et de DMAAm est de 1:1 etant donne que la liaison 

hydrogene entre c%s deux molecules est formee sur la base da un pour un. Ce gel 

s'est avdre avoir le comportemem a la temperature UCST, desire a certains pH de la 

solution. A pH 7,3 et a basse temperature, le gel ae degonfle avec d a 0.6 (d eat le 

diametre d'un gel cyllndrique, do est le diametre lorsque le gel est d0 prepare). A pH 

7,3 en augmentant la temperature, le gel demeure degonfle. A pH 7,4. le gel gonfle 

de d * 0,6 a 2.5 a environ 20 U G. A pH 7.5 le gel gonfle de d = 0.6 a 2,5 a environ 
do 10 . C do 

Ce gel est le premier exemple d'un reseau polymerlque qui n'est pas un reseau 
interpe>tetrant polymerlque. at qui menifeste cette propriete UCST dans i'eau pure. 
Par comparaison avec le systeme de reseau poiymerique interpenetrant (IPN), ce 
gel peut, d'une maniere beaucoup plus nette, etre synthetise. Le fait que la transition 
de temperature est une fonction du pH fournit une large gamme de temperatures 
pour que la transition ait lieu, en changeam ie pH. Ceci peut etre avantageux pour 
dlfterentes applications. 

Une methode preferee pour preparer ie gel est la suivante ; 350 mM de MAAc. 360 
mM de DMAAm et 8,6 mM de 8IS sont melanges aans I'eau. Le pH de la solution est 
ajuste a 10 environ en ajoutant NaOH a to solution. La solution est toteiement 
degazSe sous vide avant que du persulfate d' ammonium (APS) ne soil ajoute 
comme Initlateur. Un gel clair est obtenu apres que ia reaction de polymerisation s« 
soit-produlte pendent 12 heures a 60'C. 

Les gels seton I'invention uouvent de nombreu'ses apolications dans ('Industrie 
notamment comme matenaux isolants ou d'etancheite. 
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REVENOlCATfONS 

1. Un gel copolymerique qui manlfeste une temperature superieure de solution 
critique (UCST), dans I'eau. 

2. Le gel aelon la revendicetion 1* qui est forme d'un copolymere d'acide 
methacryllque et de dlmethyiacrylamide. 

3. Un gel a transition de pnase copolymerique qui gonfle dans Peau a une premiere 
temperature et qui se degonfle a une seconde temperature, caracterise en ce 
que la premiere temperature est plus elevee que la seconde temperature. 
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